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(3) Verfahren zur Herstellung eines Metall-Kunststoffolie-Verbundes, nach diesem Verfahren hergestellter 
Metall-Kunststoffolie-Verbund sowie dessen Verwendung zur Herstellung von Verpackungsbehaltern 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Metall-Kunststoffolie-Verbundes durch Breit- 
schlitzdusenextrusion von statistischem Polypropylencopo- 
lymerisat zu einer Kunststoffolie, wobei nach dem Austria 
des Polypropylens aus der Breitschlitzduse miaels Kuhlwal- 
zen abgekuhlt wird und die erhaltene Kunststoffolie auf 
mmdestens eine der Hauptoberflachen eines Metallblechs 
auflaminiert wird, das dadurch gekennzeichnet ist. daG das 
Polypropylencopolymerisat direkt nach dem Austria aus der 
Breitschlitzduse des Extruders auf Temperaturen zwischen 
0 3 C und 15°C abgeschreckt wird und nach dem Auflammie- 
ren der KunststoHolie auf das Metallblech miaels eines 
losemiaelhaltigen oder wafirigen Klebstoffes der erhaltene 
Metall-Kunststoffolie-Verbund auf Temperaturen von 0°C 
bis 25" C abgekuhlt wird. wenn das Laminieren der Folie auf 
das Metallblech bei Temperaturen oberhalb des Schmelz- 
f punktes des Polypropylencopolymerisates erfotgt, bzw. nach 
dem Auflaminieren der Kunststoffotie auf das Metallblech 
mittels eines coextrudierten Hahvermittlers der erhaltene 
Metall-Kunststoffolie Verbund agf Temperaturen von G°C 
bis 25° C abgekuhlt wird. 

Die Erfindung betrifh weiterhin den nach dem erfindungsge- 
maSen Verfahren hergestellten Metall-Folie-Verbund und 
deren Verwendung zur Herstellung von Verpackungsbehal- 
tern. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung eines Metall- Kunststoffolie-Verbundes 
durch BreitschlitzdQsenextrusion von statistischem 
Polypropylencopolymerisat zu einer Kunststoffolie, wo- 
bei nach dem Austria des Polypropylens aus der Breit- 
schlitzduse mitteis KQhiwalzen abgekuhlt wird und die 
erhaltene Kunststoffolie auf mindestens eine der Haupt- 
oberflachen eines Metallblechs auflaminiert wird. Die 
Erfindung betrifft weiterhin nach dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren hergestellte Metall-Kunststoffolie-Ver- 
bunde sowie die Verwendung dieser Verbunde zur Her- 
stellung von Verpackungsbehaltern. 

Zur Herstellung einer Dose oder eines Verschiusses 
fur den Einsatz als Verpackungsmaterial, insbesondere 
fur die Verpackung von Lebensmitteln, werden Bleche 
aus WeiGblech.chromatiertem Stahl wie ECCS (electro- 
lytic chromium-coated steel) und Aluminium in Tafet- 
oder Bandform beschichtet. Die Lackschicht wirkt als 
Schutzschicht. urn das Metall vor dem Angriff des Fiill- 
gutes und daraus resultierender Korrosion einerseits zu 
schiitzen und um andererseits eine Beeinflussung des 
Ftillgutes durch Korrosionsprodukte des Metalles zu 
verhindern. Selbstverstandlich darf es auch durch die 
Lackschicht selbst, etwa durch herausgeloste Lackbe- 
standteile, zu keiner Beeinflussung bzw. Beeintrachti- 
gung des Fullgutes kommen, weder bei der im AnschluB 
an die Abftillung durchgefuhrten Sterilisierung des Full- 
gutes noch bei der anschlieSenden Lagerung der ver- 
packten Guter, insbesondere Lebensmittel. 

Weiterhin mussen die Lacke derart aufgebaut sein, 
daB sie den bei der Weiterverarbeitung der beschichte- 
ten Bleche zu den Dosen oder Verschlussen auftreten- 
den mechanischen Beanspruchungen, etwa beim Ver- 
formen, Stanzen, Bordeln. Sicken u.a. der Bleche, stand- 
halten. 

AuBerdem mussen aufgrund von hohen Losemittel- 
emissionen beim Trocknen der Lackschicht Vorkehrun- 
gen getroffen werden. diese Emissionen und die damit 
verbundene Umweltbelastung so gering wie moglich zu 
halten. 

Als vorteilhaftes Verfahren ftir die Beschichtung von 
Blechen, die insbesondere zur Herstellung von Lebens- 
mittelverpackungen eingesetzt werden, hat sich die Fo- 
lienbeschichtung von Metallblechen erwiesen. So ist 
beispielsweise in der DE-OS 31 28 641 ein Verfahren 
zur Herstellung von Laminaten fur Lebensrnittelverpak- 
kungen beschrieben. bei dem das Metallblech und ein 
thermoplastischer Harzfilm zusammen mit einem zwi- 
schen diesen Schichten angeordneten Klebstoff auf Ba- 
sis eines carboxylgruppenhaltigen Polyolefins auf Tem- 
peraturen oberhalb des Schmelzpunktes des Klebstof- 
fes aufgeheizt und dann unter Anwendung von Druck 
zusammen abgekuhlt werden, wodurch der Metall- 
Kunststoff-Verbund hergestellt wird. 

Weiterhin sind auch aus der DE-OS 29 12 023. der 
GB-A-2027391 und der EP-B-31701 Laminate und aus 
diesen Laminaten hergestellte Lebensmittelverpak- 
kungsbehalter, insbesondere Beutel. bekannt. 

Metall-Kunststoff-Verbunde werden auch zum Bei- 
spiel zu Ventiltellertragern fur Aerosoldosen gestanzt. 

Die Folien fur Metall-Kunststoffolie-Laminate wer- 
den ublicherweise in einem Extrusionsverfahren herge- 
stellt. bei dem Extruder mit Thermoplasten in Form von 
Pulvern oder Granulaten beschickt werden, das Materi- 
al homogenisiert, plastifiziert, mit Hilfe von Schnecken 
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Spritzkopf gepreBt wird. Fur die Herstellung von Poly- 
propylenfolien ist insbesondere das Breitschlitzdiisen- 
extrusionsverfahren (Chill-roll-Verfahren) geeignet, bei 
dem die Masse aus einem breiten Schlitz (Dusenspalt) 
5 austritt. Bei diesem Extrusionsverfahren tritt die 
Schmelze heiB aus der sogenannten Breitschlitzduse, 
und die gebildeten Folien laufen direkt anschlieBend 
- uber eine Kiihlwalze oder Liber mehrere Kiihlwalzen 
und werden dabei abgekuhlt. Nach dem Abkiihlen der 
io Folien erfolgt die Randbeschneidung, die Folien werden 
dann ublicherweise Corona-vorbehandelt und anschlie- 
Bend aufgewickelt. 

Es ist bekannt, daB die Kuhlwalzentemperatur die 
Kristallinitat und damit die optischen und mechanischen 
15 Eigenschaften der Folien beeinfluBt, wobei niedrige 
Kuhiwalzentemperaturen zu Folien mit hoherer Trans- 
parenz und Zahigkeit, jedoch mit geringerer Steifigkeit 
und hoherer Blockneigung fuhren. Es ist jedoch weiter- 
hin bekannt, daB das Abschrecken von Folien zu Span- 
20 nungen fuhren kann. Ubliche Kuhlmittelzulauftempera- 
turen liegen zwischen 15°C und 30°C 

In iiblichen Chill-roll-Anlagen werden Polypropylen- 



Mono- und Coexfolien hergestellt, wobei die KQhiwal- 
zen auf Temperaturen oberhalb von 20°C gekuhlt wer- 




25 den. Bei derart hergestellten, auf Metall laminierten Fo- 
lien tritt das Problem auf, daB die Laminate nach dem 
Stanzen erheblichen WeiBbruch zeigen. Die WeiB- 
bruchneigung derartig hergestellter Metall-Folie-Ver- 
bunde ist besonders ausgepragt bei Kunststoffolien auf 
30 Basis von statistischen Polypropylencopolymerisaten. 
Aus der EP-B-312 309 schlieBtich ist ein Verfahren 
bekannt zur Herstellung von Metall-Polypropylen-La* 
minaten, bei dem eine Polypropylenfolie auf ein Metall- 
blech laminiert und auf eine uber den Schmelzpunkt des 
35 Polepropylens liegende Temperatur erhitzt wird, wobei 
das Laminat anschlieBend auf Raumtemperatur abge- 
kuhlt wird durch Fluten mit kalter Fliissigkeit. Die Vor- 
teile des bekannten Verfahrens sind darin zu sehen, daB 
Unebenheiten der Beschichtung unterdriickt werden. 
40 Bei dem aus der EP-B-312 309 bekannten Verfahren 
tritt jedoch das Problem auf, daB die derart hergestell- 
ten Laminate nicht vollig weiBbruchfrei sind. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Metall- 
45 Kunststoff-Verbunden auf Basis von Polypropylen-Ran- ^ ) 
dom-Copolymerisaten zu entwickeln, bei dem Ver- 
bunde ohne WeiBbruch, die sich zur Herstellung von 
Verpackungsbehaltern, insbesondere fur den Lebens- 
mittelsektor, eignen, hergestellt werden. Die Metall- 
50 Kunststoff-Verbunde sollten hervorragende Barriere- 
Eigenschaften besitzen, wobei unter Barriere-Eigen- 
schaften eine geringe Lichtdurchlassigkeit, geringe 
Wasserdampf-Durchlassigkeit und allgemein eine gerin- 
ge Gasdurchlassigkeit verstanden werden sollen. Die 
55 Verbunde sollten insbesondere zur Verpackung von Le- 
bensmitteln und GenuBmitteln geeignet sein. 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise gelost 
durch ein Verfahren zur Herstellung eines Metall- 
Kunststoffolie-Verbundes durch Breitschlitzdusenex- 
6o trusion von statistischem Polypropylencopolymerisat zu 
einer Kunststoffolie, wobei nach dem Austritt des Poly- 
propylens aus der Breitschlitzduse mitteis Kuhlwalzen 
abgekuhlt wird und die erhaltene Kunststoffolie auf ein 
Metallblech auflaminiert wird, das dadurch gekenn* 
65 zeichnet ist, daB das Polypropylencopolymerisat direkt 
nach dem Austritt aus der Breitschlitzduse des Extru- 
ders auf Temperaturen zwischen 0°C und 15°C abge- 



stoffolie auf das Metallblech mittels eines losemittelhal- 
tigen oder waBrigen Klebstoff^^r erhaltene Metall* 
Kunststoffolie-Verbund auf TeHPfraturen von 0°C bis 
25°C abgekuhlt wird, wenn das Laminieren der Foiie auf 
das Metallblech bei Temperaturen oberhalb des 
Schmelzpunktes des Polypropylencopolymerisates der 
Kunststoffolie erfolgt, bzw. nach dem Auflaminieren der 
Kunststoffolie auf das Metallblech mittels eines coex- 
trudierten Haftvermittlers der erhaltene Metall-Kunst- 
stoffolie-Verbund auf Temperaturen von 0°C bis 25° C 
abgekuhlt wird. 

Bevorzugt wird dabei das extrudierte Polypropylen- 
copotymerisat direkt nach dem Austritt aus der Breit- 
schlitzdiise des Extruders auf Temperaturen im Bereich 
von 5°C bis 10°C abgeschreckt. 

Es war uberraschend und nicht vorhersehbar, daB bei 
dem erfindungsgemaBen Verfahren keine Spannungen 
der Folien auftreten und die Folien bzw. die Metall- 
Kunststoffolie- Verbunde nach dem Stanzen keinen 
WeiBbruch mehr aufweisen. 

GemaB dem vorliegenden Verfahren werden z. B. fol- 
gende Kuhlmittel zur Walzenkiihlung nach der Breit- 
schlitzdiisenextrusion verwendet: Wasser, Wasser- 
Viehsalz-Mischungen, Kuhlrnittel beispielsweise auf der 
Basis von Ethylenglykol, z. B. das auf dem Markt unter 
der Bezeichnung Glysantin® (BASF AG) erhaltliche 
Kuhlmittel. 

Die Kuhlmittelzulauftemperaturen liegen im Bereich 
von 0°C bis 15 C C Aufgrund der Dicke der extrudienen 
Folien im Bereich von ublicherweise 10 bis 250 urn und 
der ublichen hohen Produktionsgeschwindigkeiten wer- 
den die aus der Breitschlitzduse austretenden Polypro- 
pylen-Random-Copolymerisat-Folien daher unmittel- 
bar auf Temperaturen zwischen 0°C und 1 5°C gebracht. 

Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwende- 
ten siatistischen Polypropylencopolymerisate sind Ran- 
dom-Copolymerisate aus 92 bis 99 Gew.-% Propylen 
und 1 bis 8 Gew.-% Comonomeren. jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Monomerenzusammensetzung. 
Geeignete Comonomere sind C2— bis C12— , bevorzugt. 
C2— bis Co— a-Monoolefine, wie beispielsweise Ethen, 
Buten-1, 4-Methylpenten-l, Hexen-1, n-Okten-1, n-De- 
cen-1 sowie n-Dodecen-1. Derartige Polypropylen-Co- 
polymerisate sind gut bekannt und in einer Vielzahl auf 
dem Markt erhaltlich. zum Beispiel unter der Bezeich- 
nung Novolen der Firma BASF AG. Die statistischen 
Copolymerisate sind beispielsweise herstellbar in dem 
in der DE-A-37 30 022 beschriebenen Verfahren. Sie ha- 
ben einen Schmelzindex MFI 230°C/2.16 Kp im Bereich 
von 4 bis 12 g/10 min (gemessen nach DIN 53 735). 

Die aus den Polypropylen-Random-Copolymerisaten 
erhaltlichen Folien dienen als thermoplastische Deck- 
schicht des Metall-Kunststoffolie-Verbundes. Selbstver- 
standlich konnen auch zusammengesetzte Folien, die 
erhalten werden durch gemeinsames Extrudieren von 
mindestens zwei unterschiedlichen Harzen, als Deck- 
schicht des Verbundes verwendet werden. So konnen 
die statistischen Polypropylen-Copolymerisate bei- 
spielsweise mit anderen Random-Copolymerisaten oder 
mit Polypropylen-Homopolymerisaten oder auch mit 
weiteren Polyolefinen, Polyamiden, Polyestern, Polyvi- 
nylchlorid, Polyvinylidenchlorid und Polycarbonaten 
gemischt und zusammen extrudiert werden. Die bevor- 
zugte thermoplastische Foiie, die die innerste Schicht 
(dies ist die mit den Fullguiern in Kontakt stehende 
Schicht) des Metall-Kunststoffolie-Verbundes darstelh. 
umfaBt jedoch ausschlieBlich Polypropylen-Random- 
Copolymerisate. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



In dem erfindun gsgem aBen Verfahren werden beson- 
ders bevorzugt als ^wmaterial fur die Kunststoffolien 
statistische Polypn^^len-Copolymerisate verwendet, 
die erhalten werden durch Random-Copolymerisation 
von 1 bis 4 Gew.-% Ethylen und 99 bis 96 Gew.-% Pro- 
pylen, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Mo- 
nomerenzusammensetzung. Die nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren unter Verwendung dieser Copoly- 
merisate hergesteilten Metall-Kunststoffolie- Verbunde 
weisen keinerlei WeiBblech nach dem Stanzen auf. 

Die thermoplastischen Polypropylencopolymerisat- 
Folien enthalten ublicherweise noch Additive, wie zum 
Beispiel innere und auBere Gleitmittel, Antiblockmittel. 
Stabilisatoren, Antioxidantien, Pigmente, Kristallisa- 
tionshilfsmittel und dergleichen. Diese Additive werden 
in den fur die Herstellung, Verarbeitung, Konfektionie- 
rung und Anwendung notwendigen Mengen in Form 
von Pulver, Puder, Granulate oder einem direkt in dem 
Polymer eingearbeiteten Konzentrat eingesetzt. Nahe- 
re Angaben zu den ublicherweise eingesetzten Mengen 
und Beispiele fur geeignete Additive sind beispielsweise 
dem Gachter-Muller, Kunststoffadditive, Carl-Hanser- 
Verlag zu entnehmen. 

in dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen Mono- 
folien oder Mehrschichtfolien eingesetzt werden, die 
mittels eines losemittelhaltigen oder waBrigen Klebstof- 
fes auf das Metallblech auflaminiert werden. Daruber 
hinaus ist es aber auch moglich, daB der Polypropylenk- 
unststoff zusammen mit einem Haftvermittler coextru- 
diert wird und die erhaltene Coexfolie auf das Metall- 
blech auflaminiert wird. 

Die als Klebstoff oder als Haftvermittlerschicht in 
dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Poly- 
meren konnen sowohl Copolymers Terpolymere. 
Pfropfcopolymere und ionomere sein, mit der MaBgabe, 
daB sie Carboxyl- oder Anhydridgruppen oder Grup- 
pen, die zu Carboxylgruppen hydrolysierbar sind, auf- 
weisen und daB der Schmelzindex der Polymeren ge- 
messen bei 190°C und einer Belastung von 2.16 kg zwi- 
schen 0,1 und 30 g/10 min, bevorzugt zwischen 0,2 und 
25g/min und besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 
20 g/10 min liegt. 

Geeignete Co— bzw. Terpolymere sind herstellbar 
durch Copolymerisation von Ethylen mit ct.p-ungesat- 
tigten Carbonsauren wie z. B. Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Itaconsaure, Crotonsaure, Isocrotonsaure, Mal- 
einsaure und Fumarsaure, den entsprechenden Anhy- 
driden oder den entsprechenden Estern oder Halbe- 
stern mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkoholrest, wie z. B. die 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyk Cyclo- 
hexyl-, Heptyl-, Octyl- und 2-Ethylhexylester der aufge- 
fuhrten Sauren. Ebenfalls einsetzbar sind auch die ent- 
sprechenden Salze der aufgefuhrten Carbonsauren, et- 
wa die Natrium-, Kalium-, Lithium-, Magnesium-, Calci- 
um-, Zink- und Ammoniumsalze. Bevorzugt eingesetzt 
werden die Carbonsauren und ihre Anhydride. 

Weiterhin konnen bei der Copolymerisation noch 
weitere. mit Ethylen und den ungesattigten Carbonyl- 
verbindungen copolymerisierbare Monomere einge- 
setzt werden. Geeignet sind beispielsweise Alphaolefine 
mit 3 bis 10 C-Atomen, Vinylacetat und Vinylpropionat. 

Die Mengen der eingesetzten Monomeren werden 
dabei so gewahlt, daB das entstehende Polymer einen 
Carboxylgruppengehalt von 0.1 bis 30Gew.-% bevor- 
zugt 2 bis 20 Gew.-% aufweist. 

Geeignete Pfropfcopolymere sind herstellbar durch 
Pfropfung von mindestens einem Polymer aus der 
Gruppe der Polyolefine mit bis 10Gew.-%, bevorzugt 
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bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomeren mindestens eines Monomeren aus der 
Gruppe der a,P-ungesatiigten Carbonsauren, deren An- 
hydride, deren Estern oder Salzen in Gegenwart oder 
Abwesenheit von Peroxiden. In der DE-A-38 00 307 und 5 
der DE-A-36 39 564 werden geeignete Haftvermittler 
auf Basis von Pfropfcopolymerisaten sowie Verfahren 
zu deren Herstellung beschrieben. 

Die als Haftvermittlerschicht eingesetzten lonome- 
ren sind herstellbar durch die bereits oben beschriebene io 
Copolymerisation von Ethylen und ggf. weiteren Mono- 
meren mil Salzen a,p-ungesattigter Carbonsauren oder 
durch partielle Neutralisation von den bereits oben be- 
schriebenen carbonsaurehaltigen Co-, Ter- und Pfropf- 
polymeren mit Salzen, Oxiden und Hydroxiden von Na- 15 
trium, Kalium, Lithium, Magnesium, Calcium, Zink und 
Ammmonium. Die Neutralisation kann in der Schmelze 
oder in der Losung durchgefiihrt werden. Die Menge an 
basischer Verbindung wird dabei so gewahlt, daB der 
Neutraiisationsgrad des Polymers zwischen 0,1 und 20 
99%, bevorzugt zwischen 0,1 und 75% und ganz beson- 
ders bevorzugt zwischen 0,1 und 40% liegt. 

Besonders bevorzugt wird als Haftvermittler, der mit 
dem Polypropylen-Random-Copolymerisat coextru- 
diert wird, ein poiarmodifiziertes, bevorzugt ein mit 25 
Maleinsaureanhydrid gepfropftes, Polypropylen ver- 
wendet. 

Die in Frage kommenden Klebstoffe werden durch 
Auftragen aus Losungen oder Dispersionen in Wasser 
oder organischen Losemitteln aufgebracht. Die Losun- 30 
gen oder Dispersionen haben in der Regel einen Kleb- 
stoffgehalt von 5 bis 60Gew.-%. Besonders geeignete 
Klebstoffe enthalten thermoplastische Harze. wie Cellu- 
loseester, Celluloseether, Acrylester, Polyamide. Poly- 
urethane und Polyester, warmehartende Harze, wie Ep- 35 
oxidharze, Harnstoff-Formaldehydharze, Phenol- For- 
maldehyd-Harze und Melamin-Formaldehydharze. Be- 
vorzugt wird als Klebstoff ein losemittelhaltiger Zwei- 
komponenten-Polyurethan- Klebstoff verwendet. 

Als Metallbleche geeignet sind Bleche einer Starke 40 
von 0.04 bis 1 mm aus Schwarzblech, WeiBblech, Alumi- 
nium und verschiedenen Eisenlegierungen, die ggf. mit 
einer Passivierungsschicht auf Basis von Nickel-, 
Chrom- und Zinkverbindungen versehen sind. 

GemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren wird die 45 
Polypropylenfolie auf das Metallblech auflaminiert, wo- 
bei zur Haftung der Folie auf dem Metall entweder ein 
losemittelhaltiges oder waBriges Klebemittel oder ein 
coextrudierter Haftvermittler verwendet wird. Die Her- 
stellung der Metall-Kunststoffolie-Verbunde mittels 50 
Haftvermittler ist ein allgemein bekanntes Verfahren. 

Es wird dabei so vorgegangen, daB zunachst der ther- 
moplastische Kunststoff und der Haftvermittler coex- 
trudiert werden. Das Metallblech wird dann mit der 
coextrudierten Folie derart bedeckt. daB die Haftver- 55 
mittlerschicht der Coexfolie die Metalloberflache be- 
ruhrt. Durch Anwendung von Druck und Warme wird 
entweder mittels einer temperierbaren Presse oder im 
Walzenspait eines Walzwerkes oder Kalanders mittels 
temperierbarer Walzen der Polypropylendeckschicht- 60 
Hafivermittler-Metall-Verbund hergestellt. Der Druck 
und die Temperatur sind dabei so zu wahlen, daB der 
Haftvermittler eine feste und stabile Verbindung mit 
der Metallfolie bzw. dem Metallblech eingeht und daB 
andererseits die thermoplastische Deckschicht mog- 65 
lichst nicht aufschmilzt. Nach dem Laminieren wird der 
Verbund auf Temperaturen von 0°C bis 25°C abge- 
kuhlt. Dabei wird bevorzugt so vorgegangen. daB der 
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Verbund durch ein Kuhlbad geleitet wird. Es ist aber 
auch moglich, die Laminate durch ein Luftgeblase abzu- 
kiihlen. 

Die Herstellung des Metall-Kunststoffolie-Verbund- 
es mittels eines losemittelhaltigen oder waBrigen Kleb- 
stoffes erfolgt derart, daB der Kleber auf ein Metall- 
blech appliziert wird, erhitzt wird, und die Kunststoff- 
folie unter Anwendung von Druck und Warme auf das 
Blech aufkaschiert wird. 

Das Verkleben von Polypropylenfolie mittels eines 
waBrigen oder losemittelhaltigen Klebstoffes auf Metall 
kann auf langsam-laufenden Anlagen, d. h. bei Kaschier- 
geschwindigkeiten von 5 bis 60 m/min bei Temperatu- 
ren unterhalb von 130°C stattfinden. Wenn das Auflami- 
nieren der Kunststoffolie auf das Metallblech bei Tem- 
peraturen unterhalb von 130°C stattfindet, ist es i. a. 
nicht notig, den erhaltenen Metall-Kunststoffolie- Ver- 
bund abzukuhlen, da kein Aufschmeizen der Polypropy- 
len-Kunststoffolie erfolgt. ErfindungsgemaB wird je- 
doch nach dem Auflaminieren der Kunststoffolie auf das 
Metallblech der erhaltene Metall-Kunststoffolie-Ver- 
bund auf Temperaturen von 0°C bis 25°C abgekuhlt, 
wenn das Auflaminieren der Folie auf das Metallblech 
bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes der 
Polypropylenkunststoffolie, d. h. im allgemeinen ober- 
halb von 130°C erfolgt. Bei schnell-laufenden Anlagen 
wird mit Geschwindigkeiten zwischen 60 und 
150 m/min verklebt bzw. kaschiert, so daB erhohte Tem- 
peraturen von etwa 180°C bis 220°C notig sind zur 
Herstellung der Metall-Kunststoffolie-Verbunde. In die- 
sem Fall erfolgt erfindungsgemaB nach dem Auflaminie- 
ren der Folie auf das Metallblech und dem Erhitzen des 
Laminates ein Abschrecken des Verbundes auf Tempe- 
raturen von 0°C bis 25°C Der Verbund wird beispiels- 
weise abgeschreckt, indem er durch ein Kuhlbad gelei- 
tet wird. 

Nach dem Kaschieren der Folie auf das Metallblech 
wird das Laminat auf Temperaturen von 0°C bis 25°C 
abgekuhlt, wenn das Laminieren der Folie auf das Me- 
tallblech bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunk- 
tes des Polypropylens der Kunststoffolie erfolgt. 

Das Abschrecken der Laminate kann zum Beispiel in 
einem Eis-Wasserbad bzw. Wasserbad erfolgen, durch 
das die Laminate bewegt werden. Des weiteren ist es, 
wie bereits erwahnt, moglich, die Metall-Kunststoff- 
Verbunde durch ein Luftgeblase abzukuhlen. 

Die Beschichtung des Metallblechs bzw. die thermo- 
plastische Verbundfolie weist im allgemeinen eine Ge- 
samttrockenfilmstarke von weniger als 500 u.m, bevor- 
zugt 10 bis 200 u.m auf. Die Starke der Haftvermittler- 
schicht bzw. der Klebeschicht liegt dabei zwischen 0,5 
und 100 u.m. Die Starke der Deckschicht ergibt sich ent- 
sprechend zu Werten zwischen 10 und 499.5 u.m. 

GemaB der vorliegenden Erfindung sind unter den 
Metall-Kunststoffolie-Verbunden auch Laminate zu 
verstehen, bei denen das Metallblech beidseitig mit ei- 
ner Polypropylenfolie beschichtet ist. 

Die Erfindung betrifft ebenfalls die nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren hergestellten Metall-Kunst- 
stoffolie-Verbunde. Diese werden beispielsweise zu Do- 
sen, Glaserverschliissen, Kronkorken- oder zu Ventikel- 
lertragern fur Aerosoldosen gestanzt. Die Verbunde 
zeichnen sich insbesondere dadurch aus, daB sie keiner- 
lei WeiBbruch aufweisen. Wenn zum Vergleich die Poly- 
propylencopolymerisate nach dem Austritt aus der 
Breitschlitzduse des Extruders nicht auf Temperaturen 
von 0°C bis 15°C abgekuhlt werden und wenn nach dem 
Auflaminieren der Folien auf das Metallblech bei Tern- 



peraturen oberhalb von 130°C nicht auf Temperaturen 
von 5°C bis 25°C abgekuhlt ^mL weisen Folien der 
Metall-Kunststoff-Verbunde de^phen WeiBbruch auf. 

Die erfindungsgemaBen Metall-Kunststoffolie-Ver- 
bunde werden zur Herstellung von Verpackungsbehal- 
tern eingesetzt, und zwar insbesondere zur Herstellung 
von Boden bzw. Deckeln von Dosen, Ventiltellern von 
Aerosoidosen sowie von Verschlussen. Die Herstellung 
der VerschluBteile erfolgt nach den iiblichen Methoden 
(vgl. beispielsweise VR — INTERPACK 1969. Seiten 
600-606: W. Panknin, A. Breuer, M. Sodeik, "Abstreck- 
ziehen als Verfahren zum Herstellen von Dosen aus 
WeiBblech"; SHEET METAL INDUSTRIES, August 
1976: W. Panknin, CH. Schneider, M. Sodeik, "Plastic 
Deformation of Tinplate in Can Manufacturing"; Ver- i 
packungs-Rundschau, Heft 4/1971, Seiten 450-458: M. 
Sodeik, I. Siewert, "Die nahtlose Dose aus WeiBblech"; 
Verpackungs-Rundschau, Heft 11/1975. Seiten 1402 bis 
1407: M. Sodeik, K. HaaB, I. Siewert, "Herstellen von 
Dosen aus WeiBblech durch Tiefziehen"; Arbeitsmappe 20 
fur den Verpackungspraktiker, Metalle, Teil II, Gruppe 
2, WeiBblech, Lfd.-Nr. 220.042 bis 220.048 in neue Ver- 
packung 12/87, Seite B 244 bis B 246 und neue Verpak- 
kung 1/88, Seiten B 247 bis B 250). 

Bezugiich naherer Einzelheiten wird daher auf die 
Literatur verwiesen. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfuh- 
rungsbeispielen naher erlautert: 



20°C abgekunh wird. Der erhaltene Metall-Kunststoff- 
Verbund weist naclj^^n Stanzen WeiBbruch auf. 

Beispiel 3 

5 

Das unter der Handelsbezeichnung Novolen® 3225 
MCX (BASF AG) erhaltliche Polypropylen-Copolyme- 
risat wird auf einer Breitschlitzdusenextrusionsanlage 
der Firma Barmag (90 mm 0 25 D) extrudiert. Das 
10 Polypropylen wird in Granulatform eingesetzt. Die 
Buchse des Extruders ist geglattet. Die Massetempera- 
tur des Polypropylen-Kunststoffs betragt 260°C. der 
Massedruck betragt 60 bar. Die Zonentemperaturen 
des Extruders liegen zwischen 210°C und 235°C. Nach 
5 dem Austritt aus der Breitschlitzdiise wird die Folie mit 
Hilfe einer mil Wasser gekuhlten Kuhlwalze auf 8°C 
abgekuhlu Die Schichtdicke der Polypropylenfolie be- 
tragt 80 u.m. Es wird ein Luftrakel mit 60 mbar betrie- 
ben. 

In 6 bis 8 u.m NaBfilmstarke wird ein handelsiiblichcr 
losemittelhaltiger Zweikomponenten-Polyurethankle- 
ber durch Rollen auf ein Metallblech aufgebracht und 
durch einen Ofen mit einer Temperatur von etwa 180°C 
gefahren. Die Polypropylenfolie wird auf die Metalifo- 
25 lie, auf die der Kleber aufgebracht ist, kaschiert bei einer 
Temperatur von 110°C. Der erhaltene Metall-Kunst- 
stoffolie-Verbund wird gestanzt. Er ist vollig weiBbruch- 
frei. 



Beispiel 1 30 

Ein handelsubliches Polypropylen-Copolymerisat 
(Handelsname Novolen® 3225 MCX der Firma BASF 
AG) wird mit einem handelsublichen Haftvermittler auf 
Basis von mit Maleinsaureanhydrid gepfropftem Poly- 35 
propylen (Handelsbezeichnung Modic P 301 der Firma 
Mitsubishi Chemical lnd.) auf einer Breitschlitzdiisenex- 
trusionsanlage coextrudiert. 

Beide Materialien werden in Granulatform verwen- 
det. Der Hauptextruder ist ein 90 mm 0 25 D Extruder 40 
der Firma Barmag, der Coextruder ist ein 45 mm 0 25 
D Extruder der Firma Schwabethan. Die Buchse des 
Hauptextruders ist geglattet, wahrend die Buchse des 
Coextruders genutet ist. Die Massetemperatur des Poly- 
propylens Novolen 3225 MCX betragt 260°C. die des 45 
Haftvermittlers 232°C Der Massedruck des Novolens 
betragt 60 bar, der des Haftvermittlers 35 bar. Die Zo- 
nentemperaturen des Hauptextruders liegen zwischen 
210*C und 235°C. die des Coextruders zwischen 180°C 
und 210°C Die mit Wasser gekiihlte Chill-Roll-Kiihl- 50 
walze hat eine Temperatur von I0°C Die Schichtdicke 
der Polypropylentragerfolie betragt 40 jam. die der 
Haftvermittlerfolie 10 urn. Es wird ein Luftrakel mil 
60 mbar betrieben. 

Mit Hilfe temperierbarer Walzen, die eine Tempera- 55 
tur von 30°C aufweisen. wird die coextrudierte Folie auf 
ein auf 170°C erhitztes Metallblech kaschiert. Das er- 
haltene Laminat wird anschlicBend durch ein Wasser- 
bad, welches eine Temperatur von 16°C aufweist. gelei- 

lel - 60 

Der erhaltene Metall-Kunststoffolie-Verbund wird 
gestanzt. Er ist weiflbruchfrei. 

Beispiel 2 

65 

Das Beispiel 1 wird wiederholt mit dem Unterschied, 
daB bei der Breitschlitzdiisenextrusion die coextrudierte 
Folie nach dem Austritt aus der Breitschlitzdiise auf 



Beispiel 4 

Beispiel 3 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB 
das Kaschieren der Polypropylenfolie auf das Metall- 
blech bei einer Temperatur von 180°C durchgefuhri 
wird. Der erhaltene Verbund weist nach dem Stanzen 
WeiBbruch auf. 

Beispiel 5 

Beispiel 3 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB 
das Kaschieren der Polypropylenfolie auf das Metall- 
blech bei einer Temperatur von 180°C durchgefiihn 
wird. Der erhaltene Metall-Kunstoff- Verbund wird 
nach dem Kaschiervorgang durch ein Wasserbad, wel- 
ches eine Temperatur von 10°C aufweist, bewegt. Das 
erhaltene Laminat ist nach dem Stanzen weiBbruchfrei. 

Patentanspriiche 

I. Verfahren zur Herstellung eines Metall-Kunst- 
stoffolie-Verbundes durch Breitschlitzdusenextru- 
sion von statistischem Polypropylencopolymerisat 
zu einer Kunststoffolie. wobei nach dem Austritt 
des Polypropylens aus der Breitschlitzdiise mittels 
Kuhlwalzen abgekuhlt wird und die erhaltene 
Kunststoffolie auf mindestens eine der Hauptober- 
flachen eines Metallblechs auflaminiert wird. da- 
durch gekennzeichnet, daB das Polypropylenco- 
polymerisat direkt nach dem Austritt aus der Breit- 
schlitzdiise des Extruders auf Temperaturen zwi- 
schen 0°C und 15°C abgeschreckt wird und nach 
dem Auflaminieren der Kunststoffolie auf das Me- 
tallblech mittels eines losemittelhaltigen oder waB- 
rigen Klebstoffes der erhaltene Metall-Kunststoff- 
folie- Verbund auf Temperaturen von 0°C bis 25 C C 
abgekuhlt wird, wenn das Laminieren der Folie auf 
das Metallblech bei Temperaturen oberhalb des 
Schmelzpunktes des Polypropylencopolymerisats 
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der Kunststoffolie erfolgt, bzw. nach dem Auflami- 
nieren der Kunststoffolie auf das Metallblech mit- 
tels eines coextrudierten Haftvermittlers der erhal- 
tene Metall-ICunststoffolie-Verbund auf Tempera- 
turen von 0°C bis 25°C abgekuhlt wird. 5 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet ist, das das Polypropylencopolymerisat di- 
rekt und dem Austritt aus der Breitschlitzdiise des 
Extruders auf Temperaturen im Bereich von 5 = C 
bis 10°C abgeschreckt wird. 10 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Polypropylen-Kunststoffolie 
eine Monofolie ist, die mittels eines losemittelhalti- 
gen Polyurethan-Kiebstoffs auf das Metallblech 
auflaminiert wird. 15 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Polypropylen-Kunststoff zu- 
sammen mit einem Haftvermittler aus polarmodifi- 
ziertem Polypropylen coextrudiert wird und die 
Coexfolie anschlieBend auf das Metallblech aufla- 20 
miniert wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB das statistische Poly- 
propylencopolymerisat erhaltlich ist aus 1 bis 

4 Gew.-% Ethylen und 99 bis 96 Gew.-% Propylen, 25 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren- 
zusammensetzung. 

6. Metall-Kunststoffolie-Verbund. hergestellt nach 
einem oder nach mehreren der Anspriiche 1 bis 5. 

7. Verwendung der Metall-Kunststoffolie- Ver- 30 
bundes nach Anspruch 6 zur Herstellung von Ver- 
packungsbehaltern. 
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